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(54) Wasserlosliche oder wasserquellbare vernetzte Copolymere 

(57) Wasserlosliche oderwasserquellbare vernetzte Copolymere bestehendimwesentlichenausStruktureinheiten 
der Formel 1 



-[ch 2 -ch]- 



(CH 2 ) n 



(1) 



oder einer Mischung der Struktureinheiten der Formel 1 mit Struktureinheiten der Formel 2 



CH 2 - CR^j- 



(2) 



^ und Struktureinheiten der Formel 3 

CO 
CO 



CL 
111 



(Forts, nachste Seite) 
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-£CH 2 -CR3^_ (3) 
C 



NH - Z - S0 3 X 



wobei R, R 1 , R 2 , R 3 , Z und n die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben. Diese Copolymeren sind 
vernetzt mit Verbindungen, die mindestens zwei olefinische Doppelbindungen enthalten. Diese vernetzten Copolyme- 
risate eignen sich als Verdicker, insbesondere fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche Oder wasserquellbare Copolymerisate auf Basis von Am- 
moniumsalzen von Acrylamido-alkylsulfonsauren und cyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden bzw. cyclischen und II- 
5 nearen N-Vinylcarbonsaureamiden, deren Herstellung und deren Verwendung als Verdicker, Stabilisator von Emulsio- 
nen und Dispersionen und als Gleitmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Mitteln. 

[0002] Wasser- Oder losungsmittelhaltige Mehrkomponentensysteme wie Losungen. Emulsionen Oder Suspensio- 
nen werden haufig aus okonomischen oder anwendungstechnischen Griinden oder aus Stabilitatsgrunden auf hohere 
Viskositaten eingestellt bzw. verdickt. 

10 So kann z.B. durch Erhohung der Viskositat der externen oder internen Phase von Emulsionen oder Suspensionen 
erreicht werden, dass die Zeit bis zur Entmischung der Komponenten eines solchen Systems deutlich verlangert wer- 
den kann, was sich in einer Verlangerung der Lagerzeit bemerkbar macht. Durch Erhohung der Viskositat wird auch 
bei vielen Produkten deren gleichmaBige Verteilbarkeit insbesondere auf unebenen Flachen verbessert. Dies gilt ins- 
besondere fur Hautpflegemittel und pharmazeutische Salben auf der Haut. Bei vielen technischen Produkten wieTa- 

15 petenablosern, Abbeizmitteln oder Flugzeugenteisern verhindert die erhohte Viskositat ein vorzeitiges AbflieBen von 
derzu behandelnden Flache. Durch die gleichmaBigere Verteilung und verlangerte EinwirkdauerwirdsodieWirksam- 
keit erhoht. Neben den erwahnten anwendungstechnischen Vorteilen bietet die hohe Viskositat solcher Praparate auch 
weitere Vorteile bei der Herstellung, Verpackung, Abfullung und Lagerung sowie beim Transport, insbesondere ist hier 
aus sicherheitstechnischer Hinsicht die Verdickung saurer Medien von Bedeutung. Generell sind die rheologischen 

20 Eigenschaften bei der Herstellung und/oder Formulierung kosmetischer, pharmazeutischerodertechnischer Praparate 
ein entscheidendes Kriterium fur den Einsatz dieser Produkte in der Praxis. Die eingesetzten Verdicker sollen dabei 
bereits in moglichst geringen Einsatzmengen zu einer ausreichenden Verdickung ftihren. Jedoch sollen die Farbe und 
prinzipiellen Eigenschaften des zu verdickenden Mediums nicht verandert werden. 

[0003] Urn die rheologischen Eigenschaften von wassrigen oder losungsmittelhaltigen Systemen, Emulsionen, Sus- 
25 pensionen einzustellen, werden in der Fachliteratur eine Vielzahl von unterschiedlichen Systemen angegeben. Bekannt 
sind beispielsweise Celluloseether und andere Cellulosederivate (z.B. Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulo- 
se), Gelatine, Starke und Starkederivate, Natriumalginate, Fettsaurepolyethylenglykolester, Agar-Agar, Traganth oder 
Dextrine. Als synthetische Polymere kommen verschiedene Materialien zum Einsatz, wie z.B. Polyvinylalkohole, Po- 
lyacrylamide, Polyacrylsaure und verschiedene Salze der Polyacrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylether, 
so Polyethylenoxide, Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Vinylmethylether, sowie diverse Mischungen und Cop- 
olymerisate aus den o.a. Verbindungen. 

[0004] Die genannten Verbindungen zeigen jedoch bei der Anwendung vielfaltige Nachteile. So sind z.B. die Cellu- 
losederivate bzw. allgemein die auf naturlichen Rohstoffen basierenden Materialien und die daraus resultierenden 
Formulierungen sehr anfallig gegen Bakterien. Anwendungstechnisch fallen sie zumeist durch die Bildung unange- 

35 nehmer, "fadenziehender" Gele auf. Fettsaurepolyethylenglykolester neigen in Gegenwart von Wasserzur Hydrolyse, 
die dabei entstehenden unloslichen Fettsauren verursachen unerwunschte Trubungen. Verdickungsmittel naturlichen 
Ursprungs (z.B. Agar-Agar oder Traganth) weisenje nach Herkunft stark schwankende Zusammensetzung auf. 
[0005] In EP-A-0 81 6 403 und WO 98/00094 sind vernetzte Homopolymere aus 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sul- 
fonaten und deren Verwendung als Verdicker beschrieben. EP-A-0 51 0 246 beschreibt vernetzte Copolymere aus N- 

40 Vinylcarbonsaureamiden und ungesattigten, mit einer Sulfonatgruppe substituierten Alkylamiden, die ebenfalls als 
Verdicker geeignet sind. 

In US 5 080 809 sind unvernetzte Copolymerisate aus N-Vinylpyrrolidon und 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonat 
beschrieben. DE 1 99 05 639.0 beschreibt vernetzte Polymerisate aus nichtcyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden und 
Acrylamidoalkylsulfonsauren. 

45 [0006] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze verschiedener 
Acrylamidoalkylsulfonsauren, in fur kosmetische Anwendungen unbedenklichen Losungsmitteln, wie Alkoholen oder 
Alkoholgemischen, hinreichend loslich sind und somit filr eine Copolymerisation mit ebenfalls in diesen Losungsmitteln 
loslichen cyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden bzw. Mischungen aus mehreren zyklischen N-Vinylcarbonsaureami- 
den oder Mischungen aus zyklischen und linearen N-Vinylcarbonsaureamiden, gegebenenfalls mit weiteren Monome- 

so ren, sowie als Vernetzer wirkenden Monomeren hervorragend geeignet sind. Im Gegensatz hierzu muss gemaG dem 
Stand der Technik in einem aprotischen Losungsmittel gearbeitet werden.. Da das fur die Polymerisation bevorzugt 
eingesetzte Ammoniumsalz der 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonsaure in ionischer Form vorliegt, braucht das 
erhaltene vernetzte Copolymer nicht mehr umstandlich nachtraglich neutralisiert zu werden, sondem ist sofort nach 
Polymerisation und Abtrennung des Losungsmittels als Verdickungsmittel einsetzbar. Als weiterer Vorteil lasst sich 

55 durch geeignete Wahl des (oder der) Comonomeren (cyclische N-Vinylcarbonsaureamide, Mischungen aus cyclischen 
und linearen N-Vinylcarbonsaureamiden) das Verhaltnis von ionischen zu neutralen Bausteinen steuern und damit die 
Verdickungswirkung und Salzstabilitat regulieren und speziellen Anforderungen besser anpassen. Durch die Polyme- 
risation in Alkohol bzw. Alkoholgemischen mit einem Wassergehalt von kleiner als 1 0 Gew.-% und hier insbesondere 
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in tert.-Butanol erhait man auBerdem Produkte, die beziiglich ihres Restgehaltes an im Produkt verbleibendem L6- 
sungsmittel toxikologisch unbedenklich sind und so zum Beispiel in kosmetischen Produkten Verwendung finden kon- 
nen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind vernetzte Copolymere bestehend im wesentlichen aus 
a1) 1 bis 50 Gew,-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) 



-£ch 2 -ch]- 




(1) 



wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet, 

a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) und der wiederkehrenden 
Struktureinheit der Formel (2) 



-£ch 2 -cr3- (2) 

I 

R2 

wobei R, R 1 und R 2 gleich oderversohieden sein konnen und Wasserstoff oder eine iineare oder verzweigteAlkyl- 
oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20. insbesondere 1 bis 12 C-Atomen bedeuten und 

b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (3) 



CH 2 - CR 3 ^_ 



(3) 



O NH - Z - S0 3 X 



so worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z C r C 8 -Alkylen, n eine ganze Zahl von 2 bis 9 und X ein Alkali- oder 

Erdalkali-lon bedeutet, sowie 

c) 0,01 bis 8, vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-% vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei 
olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen sind. 

55 [0008] Bevorzugte erfindungsgemaBe Copolymere enthalten 2 bis 30, insbesondere 3 bis 15 Gew.-% an Struktur- 
einheiten der allgemeinen Formel (1), bzw. (1) und (2), vorzugsweise abgeleitet von N-Vinylpyrrolidon, 69,5 bis 97,5, 
insbesondere 84,5 bis 96,5 Gew.-% an Struktureinheiten der allgemeinen Formel (3), vorzugsweise abgeleitet vom 
Ammoniumsalz der 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonsaure und 0,2 bis 3, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-% an ver- 
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netzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen sind. 
Das Mischungsverhaltnis der den Struktureinheiten 1 und 2 zugrunde liegenden Monomeren kann innerhalb beliebiger 
Grenzen variieren. 

[0009] Vernetzende Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorge- 
s gangen sind, leiten sich vorzugsweise ab von Acryl- oder Methacrylsaureallylester, Dipropylenglykol-diallylether, Po- 
lyglykoldiallylether, Triethylen-glykoldivinylether, Hydrochinon-diallylether, Tetraallyloxyethan oder anderen Allyl- oder 
Vinylethern multifunktioneller Alkohole, Tetraethylenglykoldiacrylat, Triallylamin, Trimethylolpropandiallylether, Methy- 
len-bis-acrylamid oder Divinylbenzol. 

Besonders bevorzugt leiten sioh die vemetzenden Strukturen ab von Monomeren der allgemeinen Formel (4), 

10 




20 worin R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet. 

[0010] Die Herstellung der erfindungsgema(3en Copolymeren erfolgt in der Weise, dass man die den wiederkehren- 
den Struktureinheiten der Formeln (1), (2) und (3) entsprechenden Monomeren in einem protischen Lbsungsmittel lost 
oder dispergiert, zu dieser Losung oder Dispersion einen oder mehrere Vernetzer mit mindestens zwei olefinischen 
Doppelbindungen zugibt und die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch Zugabe einer radikalbildenden Ver- 

25 bindung startet. 

[0011] Bevorzugt wird das Ammoniumsalz der Acrylamidopropansulfonsaure einpolymerisiert. Anstelle dieses Am- 
moniumsalzes kann man auch die freie Acrylamidopropansulfonsaure einsetzen und vor der Zugabe der restlichen 
Monomere aus derfreien Saure durch Einleiten von Ammoniak das Ammoniumsalz erzeugen. 
[0012] Die Polymerisationsreaktion erfolgt vorzugsweise in einem wasserloslichen Alkohol oder einem Gemisch 

30 mehrerer Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise in tert.-Butanol. Der Wassergehalt des Alkohols oder des 
Gemisches mehrerer Alkohole darf 1 0 Gew.-% nicht uberschreiten, da sonst im Veriauf der Polymerisation Klumpen- 
bildung auftreten kann. Konkret hat die Wahl der Art und der Menge des Losungsmittels so zu erfolgen, dass das Salz 
der Acrylamidoalkylsulfonsaure der Formel 1 , insbesondere der2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonsaure darin weit- 
gehend loslich oder dispergierbar ist. Unter weitgehend loslich oder dispergierbar ist zu verstehen, dass sich auch 

35 nach Abstellen des Ruhrwerks kein testes Material aus der Losung oder Dispersion absetzt. Das im Verlaufe der 
Reaktion entstehende Polymerisat soil hingegen in dem gewahlten Losungsmittel (oder -gemisch) weitgehend unlos- 
lich sein. Unter weitgehend unloslich ist hierbei zu verstehen, dass im Veriauf der Polymerisation eine gut riihrbare, 
breiige Polymerpaste entsteht, in der sich keine Klumpen oder Verklebungen bilden durfen. Das durch Absaugen der 
Paste erhaltliche Filtrat darf einen Feststoffgehalt von maximal 5 Gew.-% aufweisen. Sind die Copolymere in starkerem 

40 AusmaB im gewahlten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch loslich, kann es beim Trocknen der Polymerisatpaste 
zu Verklumpungen kommen. 

Die Polymerisationsreaktion selbst wird in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen wie Azoin- 
itiatoren (z.B. Azo-bis-isobutyronitril), Peroxiden (z.B. Dilaurylperoxid) oder Persulfaten in einem geeigneten Tempe- 
raturintervall von 20 bis 1 20°C, vorzugsweise zwischen 40 und 80°C, ausgelost und iiber einen Zeitraum von 30 min. 

45 bis mehreren Stunden fortgefuhrt. Die Copolymerzusammensetzung lasst sich durch Variation des oben beschriebe- 
nen Einsatzverhaltnisses der Monomere sowie des Anteils an Vernetzer variieren und so zur Erstellung eines mafBge- 
schneiderten Eigenschaftsprofils verwenden. Durch verstarkten Einbau von Ammoniumsalzen der Acrylamidosulfon- 
sauren kann beispielsweise die verdickendeWirkung derPolymerisateverbessertwerden.wahrend durch Einbau von 
mehr cyclischem N-Vinylcarbonsaureamid die Elektrolytvertraglichkeit der Polymerisate und deren Loslichkeit in nicht 

50 wassrigen Systemen verbessert werden kann. 

Im Gegensatz zu den Polymerisaten auf Basis Acrylsaure, die im neutralen oder leicht alkaiischen Bereich in 1 %iger 
wassriger Losung durchaus Viskositaten von mehr als 30 000 mPa-s zeigen, deren Verdickungsvermogen (bzw. die 
gemessene Viskositat) jedoch mit sinkendem pH-Wert stark nachlasst, konnen die erfindungsgemaB beschriebenen 
Copolymere ihre Viskositat bis zu einem sauren pH-Wert von ca. 3 aufrecht erhalten. 

55 

Beispiel 1 

[0013] In einem 1000 ml Kolben mit AnkerrCihrer, Ruckflusskuhler, Innenthermometer, Einleitungsmoglichkeitfur N 2 
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und NH 3 wurden 490,5 g tert. Butanol und 11,5 g Wasser vorgeiegt. AnschlieBend wurden 80,75 g 2-Acrylamido- 
2-methyI-propan-sulfonsaure eingetragen und unter starkem Riihren dispergiert, wobei eine Trubung des Losungs- 
mittels erhalten blieb. liber einen Zeitraum von 30 min. leitete man 6,64 g Ammoniak in den uberstehenden Gasraum 
ein und riihrte mindestens weitere 30 min. nach bis sioh ein pH-Wert von 6-7 eingestellt hatte. Man gab 4.10 g N- 

5 Vinylpyrrolidon und 0,8 g Methacrylsaureallylester hinzu und spiilte die Vorlage jeweils mit tert. Butanol (ca. 6 ml) nach, 
urn Verluste bei der Zugabe zu minimieren. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf eine Temperatur von T = 60°C 
erwarmt, wobei die Reaktionsmischung durch gleichzeitiges Einleiten von N2 inertisiert wurde. Nach Erreichen der 
Temperatur von T = 60°C wurden 1 ,0 g Dilaurylperoxid zugegeben. Die Reaktion sprang unmittelbar nach Zugabe des 
Initiators an, was an einem Anstieg der Temperatur und am Ausflocken des Polymers zu erkennen war. Etwa 15 min. 

10 nach dem Einsetzen der Polymerisationsreaktion wurde die Stickstoffzufuhr abgestellt. Ungefahr 30 min. nach Zugabe 
des Starters Dilaurylperoxid erreichte die Temperatur ein Maximum (ca. 65 - 70°C). Weitere 30 min. nach Durchlaufen 
dieses Maximums wurde zum Riickfluss erhitzt und unter diesen Bedingungen zwei Stunden nachgertihrt. Der Inhalt 
des ReaktionsgefaBes nahm im Verlauf der Reaktion eine breiartige Konsistenz an, war aber noch gut riihrbar. An- 
schlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Feststoff abgesaugt. Die Paste wurde bei 60 - 70°C iiber 

*5 24 Stunden im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhielt 92,2 g eines feinen weiBen Pulvers. 

Beispiel 2 

[0014] Das Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass anstelle von Methacrylsaureallylester als Vernet- 
20 zer 1 ,65 g Trimethylolpropanmethacrylat verwendet wurden. 

Beispiel 3 

[001 5] Entsprechend Beispiel 1 wurde das vernetzte Copolymer aus 35 g 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonsau- 
25 re, 55 g N-Vinylpyrrolidon und 1 ,9 g Trimethylolpropan-triacrylat hergestelit. 

Beispiel 4 

[0016] Entsprechend Beispiel 1 wurde das vernetzte Copolymer aus 77,5 g 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfon- 
30 saure, 8,9 g N-Vinylpyrrolidon, 4,2 g N-Vinylformamid und 1 ,8 g Trimethylolpropan-triacrylat hergestelit. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0017] Entsprechend Beispiel 1 wurde ein vernetztes Homopolymer aus 85 g 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfon- 
35 saure und 0,8 g Methacrylsaureallylester hergestelit. 

Testergebnisse: 

[0018] Die gemaB den Beispielen gewonnenen Pulver wurden jeweils zu 1 ,0 Gew.-% in destilliertem Wasser aufge- 
40 lost und die Viskositat der dabei gebildeten Gele bei 25°C gemessen. Hierzu wurden in einem 600 ml Becherglas 
jeweils 5 g getrocknetes Polymer-Pulver in 495 g destilliertem Wasser eingeruhrt und die Viskositat des dabei gebil- 
deten Gels mit einem Brookfield ViskosimeterTyp RVT bei 20 Upm gemessen. Die so hergestellten Gele eignen sich 
insbesonderefurkosmetische Anwendungen, dasie beim Verteilen auf dem Korperein angenehmes Hautgefiihl her- 
vorrufen. 

45 [0019] Die Bestimmung der Saurestabilitat erfolgte ebenfalls durch Viskositatsmessung mit dem Brookfield-Visko- 
simeter. Hierzu wurde das nach Herstellungsbeispiel 1 hergestellte Copolymer mit einem handelsiiblichen Polymer 
auf Basis Acrylsaure (Carbopol® 934 der Fa. Goodrich) verglichen. Von beiden Polymeren wurden nach der oben 
beschriebenen Methode 1.0 %ige Gele hergestelit, deren pH-Wert gegebenenfalls durch Zugabe von NaOH bzw. 
H3PO4 auf einem sauren (pH = ca. 3) und einen neutralen (pH = 6-7) eingestellt wurde. 



Tabelle: 



gemessene Viskositaten der 1 ,0 %igen Gele 


pH-Wert 


Polymer Beispiel 1 


Carbopol 934 


6-7 


65 600 mPa-s 


76 600 mPa-s 


ca. 3 


52 100 mPa-s 


140 mPa-s 
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[0020] Wie der Tabelle zu entnehmen ist, zeigen im Gegensatz zu den auf Basis von Acrylsaure aufgebauten Poly- 
mere die erfindungsgemaB beschriebenen Polymere auch bei sauren pH-Werten sehr gute Verdickungseigenschaften. 
[0021] Die erfindungsgemaBen Copolymerezeichnen sich aus durch ihre stark verdickende Wirkung, insbesondere 
in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen bei Konzentrationen an festem Copolymer von 0,1 bis 5 Gew.- 
5 %. bevorzugt von 2 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,7 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel. Bei 
Raumtemperatur in deionisiertem Wasser werden bei einem pH-Wert von 6 bis 7 Viskositaten von mehr als 60 000 
mPa-s erreicht. 

[0022] Die erfindungsgemaBen Copolymeren zeigen in einem weiten pH-Bereich, insbesondere im Bereich von pH 
2,5 bis 7 nur relativ geringe Viskositatsanderungen. AuBerdem behalten sie in den Formulierungen ihre gute Wasser- 
10 loslichkeit bei und konnen leicht von der Haut abgewaschen werden. Ihre verdickenden und stabilisierenden Eigen- 
schaften kommen auch in wassrig, alkoholischen und/oder glykolhaltigen Losungen zur Wirkung. Sie sind UV-stabil 
und in einem weiten Temperaturbereich von 0 bis 50°C stabil. 

[0023] Durch Variation der Monomeren Acrylamidosulfonsauresalz und N-Vinylcarbonsaureamid, sowie des Anteils 
an Vernetzer werden Copolymere erhalten, die sowohl in 6i-in-Wasser Emulsionen, als auch in Wasser-in-6l Emul- 

15 sionen bei einem pH von 7 bis 2,5 als Verdicker eingesetzt werden konnen. Abhangig davon, ob Lotionen mit einer 
vergleichsweise niedrigen oder Cremes und Salben mit hohen Viskositaten hergestellt werden sollen, enthalten Emul- 
sionen einen Olkorper, bestehend im wesentlichen aus Emulgator/en und einer Olphase in den Gewichtsmengen von 
5 bis 95 %, vorzugsweise 25 bis 85 % und der an 100 Gew.-% fehlenden Menge Wasser. Als Olkorper kommen 
pflanzliche, tierische, mineralische und synthetische Ole zum Einsatz, beispielsweise Guerbetalkohole mit 6 bis 18, 

20 vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 13 -Fettsauren mit linearen C 6 -C 2 o-Fettalkoholen, 
Ester von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen C 6 -C 20 -Fettalkoholen, Estervon linearen C 6 -C 18 -Fettsauren 
mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit 
mehrwertigen Alkoholen (wle z.B. Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 - 
C 10 -Fettsauren, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialky- 

25 lether und/oder aliphatische bzw. aromatische Kohlenwasserstoffe. 

[0024] Die Emulsionen konnen als Hautpflegemittel, wie beispielsweise Tagescremes, Nachtcremes, Pflegecremes, 
Nahrcreme, Bodylotions, Salben und dergleichen vorliegen und als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe, Co-Emulgatoren, 
Uberfettungsmittel, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Glycerin, Konservierungsmittel, Perlgianzmittel, 
Farb- und Duftstoffe enthalten. 

30 [0025] Als Uberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxilierte Lanolinderivate, Lecithinderi- 
vate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleich- 
zeitig als Schaumstabilisatoren dienen. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienen- 
wachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse, gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearyl- 
alkohol in Frage. 

35 [0026] Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat 
eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol oder 

Sorbinsaure. 

40 Als Perlgianzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsau- 
remonoglykolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Sub- 
stanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommis- 
sion derDeutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S. 81 - 106, zusammengestellt sind. 
[0027] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 1 0, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 

45 Mittel, betragen. 

Die Herstellung der Mittel kann in an sich bekannterWeise, d.h. beispielsweise durch HeiB-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT- 
Emulgierung erfolgen. 

[0028] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgemaBen Verdicker naher 
erlautern, ohne diese darauf einzuschranken. Die Prozentangaben sind in alien Fallen Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 : O/W-Creme 




Hostacerin DGI 


2,00 % 




Mineralol. niedrigviskos 


8,00 % 




Isopropylpalmitat 


4,00 % 




Eutanol G 


4,00 % 
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(fortgesetzt) 



Beispiel 1 : 0/W-Creme 


B 


Copolymer 1 


1 ,20 % 


C 


Hostapon KCG 


0,80 % 




Wasser 


ad 100% 




Konservierungsmittel 


q.s. 


D 


Duftstoffe 


0,40 % 



Herstellweise 

15 

[0029] 

I Einruhren von B in A, dann Hinzufugen von C und gut Verriihren 

II Einruhren von D in I 
20 III Homogenisieren 



Beispiel 2: O/W-Hautmilch 


A 


Hostacerin DGMS 
Mineralol, hochviskos 
Isopropylpalrnitat 
Cetiol 868 


2,00 % 
8,00 % 
5,00 % 
4,00 % 


B 


Copolymer 2 


0,50 % 


C 


Hostapon KCG 

Glycerin 

Wasser 

Konservierungsmittel 


2,00 % 
4,00 % 
ad 100% 
q.s. 


D 


Duftstoffe 


0,30 % 



[0030] 

I Aufschmelzen von A auf ca. 70°C; Zugabe von B 

II Erwarmen von C auf ca. 70°C 

III Einruhren von II in I bis zum Erkalten riihren 

IV Zugabe von D bei ca. 35"C 

V Homogenisieren 





Beispiel 3: O/W-Hautmilch 




A 


Hostacerin DGL 


2,00 % 






Isopropylpalrnitat 


4,00 % 






Mandelol 


5,00 % 
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(fortgesetzt) 





Beispiel 3: 0/.". 






Weizenkeimol 


1 ,00 % 


5 




Cetiol SN 


8,00 % 




' B 


Copolymer 1 


0,60 % 




C 


Wasser 


ad 100% 






Konservierungsmittel 


q.s. 




D 


Duftstoffe 


0,30 % 



15 Herstellweise: 



[0031] 

I A und B mischen und in C einriihren 

II D hinzufiigen 

III homogenisieren 



Beispiel 4: O/W-Hautmilch 


A 


HostaphatCG 120 


1 ,50 % 




Mineralol, niedrigviskos 


5,00 % 




Miglyol 812 


4,00 % 




Isopropylpalmitat 


6,00 % 




Sojaol 


3,00 % 




Jojobaol 


2,00 % 


B 


Copolymer 1 


0,80 % 


C 


Hostapon KCG 


1 ,00 % 




Wasser 


100% 




Glycerin 


3,00 % 




Soda (10% in Wasser) 


1 ,20 % 




Konservierungsmittel 


q.s. 


D 


Duftstoffe 


0,30 % 



Herstellweise: 
[0032] 

I B in A einriihren, C dazugeben und gut vermischen 

II D hinzufiigen 

III homogenisieren 



Handelsprodukte 


® Hostacerin DGI 
® Eutanol G 


(Clariant GmbH) 
(Henkel KGaA) 


Polyglyceryl-2-Sesquiisostearat 
Octyldodecanol 
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Handelsprodukte 


Copolymer 1 
Copolymer 2 
® Hostapon KCG 
Hostacerin DGMS 
® Cetiol 868 
Hostacerin DGL 
® Cetiol SN 
® HostaphatCG 120 
® Miglyol 812 


(Clariant GmbH) 
(Clariant GmbH) 
(Henkel KGaA) 
(Clariant GmbH) 
(Henkel KGaA) 
(Clariant GmbH) 
(Dynamit Nobel AG) 


Copolymer gema(3 Beispiel 1 
Copolymer gemaB Beispiel 2 
Natriumcocoylglutamat 
Polyglyceryl-2-stearat 
Octylstearat 

Polyglyceryl-2 PEG-10 Laurat 
Cetearylisononat 
Octyldecylphosphat 
Capryltriglycerid 



Patentanspriiche 

1 . Wasserlosliche Oder wasserquellbare vernetzte Copolymere bestehend im wesentlichen aus 



-£ch 2 -ch}- 



V 



(CH 2 ) n 



(D 



wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet, 
oder 

a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) und der wiederkeh- 
renden Struktureinheit der Formel (2) 



-^CH 2 -CR^- 
R1 (T 



(2) 



wobei R, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte 
Alkyl- oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, insbesondere 1 bis 12 C-Atomen bedeuten 
und 

b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (3) 
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^CH 2 -CR3]_ 



(3) 



0 NH - Z - S0 3 X 



worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z C r C 8 -Alkylen, n eine ganze Zahl von 2 bis 9 und X ein Alkali- Oder 
Erdalkali-lon bedeutet, sowie 

c) 0,01 bis 8 Gew.-% vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Dop- 
pelbindungen hervorgegangen sind. 



Copolymere nach Anspruch 1, bestehend im wesentlichen aus 2 bis 30 Gew.-% der wiederkehrenden Struktur- 
einheit der Formel 1 oder einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheiten der Formein 1 und 2, 69,5 bis 
97,5 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel 3 und 0,2 bis 3 Gew.-% vernetzender Strukturen, 
die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen sind. 

Copolymere nach Anspruch 1, bestehend im wesentlichen aus 3 bis 15 Gew.-% der wiederkehrenden Struktur- 
einheit der Formel 1 oder einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheiten der Formein 1 und 2, 84,5 bis 
96,5 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel 3 und 0,5 bis 2 Gew.-% vernetzender Strukturen, 
die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen sind. 

Copolymere nach Anspruch 1 , enthaltendvernetzende Strukturen, die aus Allyl(meth)acrylat hervorgegangen sind. 

Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen oder wasserquellbaren Copolymere nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die den wiederkehrenden Struktureinheiten der Formein 1, 2 und 3 entsprechenden 
Monomeren in einem protischen Losungsmittel lost oder dispergiert, zu dieser Losung oder Dispersion einen oder 
mehrere Vernetzer mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen zugibt und die Polymerisation durch Zu- 
gabe einer radikalbildenden Verbindung startet. 

Verwendung der wasserloslichen oder wasserquellbaren Copolymere nach Anspruch 1 als Verdicker. 

Kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen enthaltend ein wasserlosliches oder wasserquellbares Copo- 
lymer nach Anspruch 1. 
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamillen dei 
Patentdokumente angegeben. 
Die Angaben iiber die Familienmltglieder entsprechen dem Stand 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen i ' 



obenc. 



n Recherchenbericht angefiihrten 



4034642 A 
9104709 A 
20E4518 A 
59107925 D 
5186537 A 
9101832 A 
300643 B 
5510436 A 



07-05-1992 
16-06-1992 
01-05-1992 
18-07-1996 
27-07-1993 
05-06-1992 
30-06-1997 
23-04-1996 



0213245 A 



11-03-1987 



2750325 A 
176863 T 

9706550 A 

2227975 A 
69700119 D 
69700119 T 

2131428 T 



10511703 T 

3115001 B 

325374 A 

6120780 A 



02-01-1998 

15- 03-1999 
20-07-1999 
08-01-1998 
01-04-1999 
24-06-1999 

16- 07-1999 
08-01-1998 
10-11-1998 
04-12-2000 
20-07-1998 
19-09-2000 



re Elnzelheitsn zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des EuropSlschen Patentamts.Nf.12/32 
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